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Unser Zelchens OoZc 27^^ Fre/Wn 
6700 Ludwigshafen, l^o4.1975 



Verfahren zur Nutzbarmachung von Inhaltsstof f en der Abwasser, 
die bel der Herstellung von Styrolperlpolymerlsaten anfallen 

Die Erflndung betrifft neuartige Fibrlllen und ein Verfahren 
zur Herstellung derartlger Fibrlllen durch Auflosen von makro- 
molekularen Abf allstof f en in einem Losungsmittel und Eintragen 
der erhaltenen Losung in ein flussiges Pailmedium unter Eln- 
wirkung von ScherkrSf terio 

Makromolekulare Abf allstof fe^ die In den bei der Perlpolymeri - 
sation von Styrolen anfallenden Abwassern enthalten slnd, 
konnten bislang zwar aus der wSfirigen Phase abgetrennt und 
durch Verbrennen oder Ablagerung auf Deponien beseitlgt werd^n, 
aber es war nicht bekannt, diese Abf alls toffe nutzbrlngend uivd 
technisch sinnvoll zu verwerten. 

Zur Klarung der Abwasserj die bei der Perlpolymerisation von 
Styrolen anfallen und welche die makromolekularen Abfallstoffe 
in f einstdispergierter Form enthalten, wurden ZoBo in Wasser 
quellbare organlsche Absorbentien> wie Bentonit, verwendet. 
Ebenso kann eine AusfSllung zusammen mit Eisenhydroxld vorge- 
nommen werden. Diese Pallungen sind aber stark wasserhaltig 
und daher schwer flltrierbaro 

Wirksamere und wirtschaf tlichere Verfahren zur Fallung und 
Abtrennung der makromolekularen Inhaltsstof fe der AbwSsser, 
die bei der Perlpolymerisation von Styrolen anfallen, sind in 
der DT-OS 2 057 73^ und in der DT-OS 2 I50 056 beschrieben. 
Hlernach werden als FSllmittel entweder Copolymerisate der 
Acrylsaure bzw. deren Alkali- oder Ammoniumsalze verwendet, 
Oder es wird durch Erhitzen des Abwassers in Gegenwart von 
Persulfaten ausgeflockt. 
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Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die abgetrennten In- 
haltsstoff e der AbwSsser, die bei der Perlpolyraerisation von 
Styrolen anfallen, in technisch verwertbare Produkte zu Uber- 
fUhren und dadurch gleichzeitig eine gerlnge Umweltbe la stung 
durch Vermeidung der Verbrennung Oder der Deponlerung herbei- 
zufuhrerio 

Die Aufgabe wird erf indungsgemSlB durch ein Verfahren zur Her- 
stsllung von Plbrlllen durch Auflbsen von makromoleicularen 
Abf allstof fen in einem organischen Losungsmlttel und Eintragen 
der erhaltenen Lbsung in ein flUssiges Pallmedium unter Ein- 
wirken von Scherkraften gelbst, bei dern man als makromoleku- 
lare Abfallstoffe die nach bekannten Abtrennverfahren isoller- 
ten Inhaltss tof f e der wai3rigen Phase, die bei der Perlpolymeri- 
sation von Styrolen in Gegenwart von Schutzkolloiden nach Ab- 
trennen des Perlpolymerisats verbleibt, verwendeto 

Als organische LSsungsmittel werden bevorzugt Tetrahydrofuran 
Oder 1,4-Dioxan und als flUssiges Fallmittel Wasser eingesetzt. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung 1st die Herstellung neu- 
artiger Pibrillen mit hohem Pibrillierungsgrad und starkera 
Auf nahmevermbgen ftir Wasser • 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemai3 durch Pibrillen aus den 
nach bekannten Abtrennverfahren Isolierten makromolekularen 
Inhaltsstoff en der waBrigen Phase, die bei der Perlpolymerisa- 
tion von Styrolen in Gegenwart von Schutzkolloiden nach Ab- 
trennen des Perlpolymerisats verbleibt, mit einer speziflschen 
OberflSche zwischen 10 und 30 m^/g, einem Mahlgrad zwischen 15 
und 30^SR, einer Lange von 0,5 bis 20 mm und einer Dlcke von 
1 bis lOyum gelcSst. 

Unter Pibrillen werden im Sinn der Erfindung fasrige Partikel 
aus makromolekularen Stoffen verstanden. Die Pibrillen sind 
nach GrSSe, Gestalt und Morphologie Cellulosef asern bzwo ge~ 
raahlenem Zellstoff ahnlich* Die Herstellung von Pibrillen 
(bzw. flbrids) ist z.B. aus den US-Pa tentschrif ten 2 999 788 
und 2 988 782 bekannt. 
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Unter Auflosen des makromolekularen Abfallstoffs in einem > 
organischen Losungsmi ttel versteht man die UberfUhrung des 
festen und trockenen bzw. feuchten Abfallstoffs in eine homo- 
gene Mischung mit dem Losungsmi ttel • Die gegenseitige Ver- 
teilung der Komponenten kann molekulardispers oder dispers 
sein. Dazu wird der makromolekulare Abfallstoff, der 0,1 bis 
60 Gewlchtsprozent Wasser bzw. Peuchtigkeit enthalten kann, 
bevorzugt unter RUhren in dem Losungsmi ttel gelost oder feinst 
disperglert. ZweckmaSig wird bei Raumtemperatur gelost- Als 
organische LSsungsmittel erwiesen sich Tetrahydrofuran und 
1,4-Dioxan als besonders geeignet, wobei das LSsungsmittel 
Tetrahydrofuran bevorzugt wird- 

Die Fibrillen werden durch Eintragen der erhaltenen Losung 
bzw. Dispersion in ein flUssiges P'^llmedium unter Einwirken 
von ScherkrSften auf das flussige Fallmedium und die zuflieSen- 
de LSsung bzw. Dispersion erzeugt. Als fltlssiges Fallmedium 
hat sich besonders Wasser bewShrt* Das Verfahren kann aber 
auch rait anderen PSllmedien, wie Xthylenglykol, durchgefiihrt 
werden. Entscheidend ist nur, dal3 das Losungsmi ttel in dem 
fltissigen Fallmedium losllch bzw, unbegrenzt mischbar ist, 
wShrend der gelSste makromolekulare Stoff in dem fltissigen 
Fallmedium unloslich ist. Die Einwirkung von Scherkraften auf 
das Ffillmedium und die Polymerisatlbsung bzwo Polymerlsatdis- 
persion kann mechanisch durch rotlerende Werkzeuge erfolgen. 
Hierzu sind handelsUbliche Maschinen geeignet, die zum Mischen, 
Dispergieren und Homogenisieren von z.B. Polymerisatdisp^r- 
sionen verwendet werden. Bei diskontinuierlicher Arbeitsweise 
konnen hochtourige Mischmaschinen oder Scherf eldgeneratoren 
vom Typ Ultra-Turrax verwendet werden. Durch die Einwirkung 
der Scherkrafte auf die flUssigen Medien geraten dlese in 
rotlerende Bewegung bzw. Turbulenz. 

Bel elner bevorzugten Arbeitsweise werden das flUssige Fail- 
medium und die Polymerisatlosung bzw, Polymerisatdispersion 
durch einen Rotor in einem GehSuse in rotlerende Bewegung ge- 
bracht. Zur Herstellung der Fibrillen wird die Losung des 
makromolekularen Abfallstoffs durch ein Rohr in das flUssige 
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Fallmedium elngetragen, wobei sich die Aus tri ttsof f nung des 
Rohrs an dem Ort b'efindet^ an dem die flussigen Medien ihre 
hochste Beschleunigung erfahrerio Am Austragsstutzen wird die- 
erhalteae Fibrillensuspension kontinuierlich ausgetragerio 

Nach einer anderen bevorzugten Aus fUhrungs form v/ird die Losung 
bzw. Dispersion des makromolekularen Abf alls toffs durch eine 
Oder mehrere Dlisen ausgepreBt^ wobei gegebenenf alls gleioh- 
zeitig das flussige Fallmedium mit einer Stromungsgeschwindig- 
keit von mindestens 5 m/sec mit der Losung bzwc Dispersion des 
makromolekularen Stoffs in einer turbulenten Zone intensiv 
durchmischt wirdo 

Nach einer speziellen Aus fUhrungs form erfolgt die Intensive 
Durchmischung der strdmenden Medien in einem der Zweistof fdUse 
konzentrisch vorgeschalteten Impulsaustauschraum-, Die Vorrich- 
tung ist in der DT-OS 2 208 921 beschrieben worden, 

Eine weitere Ausfuhrungsform arbeitet nach dem Injektorprinzlp • 
Die Vorrichtung wird im Beispiel ^ und mit Abbildung 2 naher 
beschrieben. 

Nach alien Verf ahrensvarianten werden unmittelbar stabile dis- 
krete Fibrilien erhalten- Sie konnen durch Filtrieren Oder 
Zentrifugieren von dem flussigen Fallmedium und der Hauptmenge 
des organischen Lb'sungsmi ttels abgetrennt werden. Die Ent- 
fer nung des restlichen Ldsungsmi ttels erfolgt durch Waschen 
mit Wasser auf dem Filter oder in der Zentrifuge. Die einge- 
setzten organischen Losungsmi ttel konnen durch Destination 
wiedergewonnen und in den ProzefB zurlickgef uhrt werden. 

Unter bekannten Abtrennverf ahren wird die Klarung der trtiben 
wSflrigen Phase, die bei der Perlpolymerisation von Styrolen in 
Gegenwart von Schutzkolloiden anfallt, durch Zugabe von Flock- 
und Fallmitteln, wie Eisenhydroxid , durch Behandlung mit Ad- 
sorptionsmi tteln, wie Bentonit^ durch Schaumf lotation oder 
durch Mikrof iltration verstanden. Die Klarung der waBrigen 
Phase aus der Perlpolymerisation sollte nach Moglichkeit so 
durchgefUhrt werden, daQ die vorv/iegend makromolekularen 

HO 9 8 1 1 3 2 -5- 
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Inhal tsstof f e nahezu vollstandig ausgefalit unci in mogliohst 
wasserarme Form durch Piltrleren Oder Zentrif ugieren abge- 
trennt werden konnen, 

Bel dera besonders geeignetea^ In der DT-OS 2 057 7^3 be- 
schriebenen Abtrennverf ahren zur Reinigung von Abwasser, das 
bel der Perlpolymerisatlon von Styrolen In Gegenwart von Vlnyl- 
pyrrolldonpolymerisaten als Schutzkolloid anfallt, werden auf 
100 Telle Abwasser 0,05 bis 5,0 Teile wasserlosliche oder in 
Wasser dispergierbare hochmolekulare Verbindungen, die min- 
destens 10 Gewichtsprozent Acrylsaure einpolymerisiert ent- 
halten, oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze zugesetzt und 
der pH-Wert durch HinzufUgen von ancrganischen SSuren auf 
Werte von unterhalb pH 3 eingestelltc Die hierbei ausgeflock- 
ten Inhal tsstoffe der waf3rigen Phase lassen sich mit Hilfe von 
Filtern, Siebbandpressen, Dekanter zu einem Austrag mit einem 
Trockengehalt von etwa 50 ^ abtrennen- Der ausgeflockte Ab- 
fallstoff kann entweder in noch feuchtem Zustand oder nach 
erfolgter Trocknung verwendet werden* 

Nach einem anderen Abtrennverf ahren, das in der DT-OS 2 I50 O56 
beschrieben worden ist, zur Reinigung von Atwasser, das bei 
der Perlpolymerisatlon von Styrolen In Gegenwart von Vlnyl- 
pyrrolidon- oder Vlnylalkoholpolymerlsaten als Schutzkolloide 
anfallt, werden die Inhaltsstof f e des Abwassers durch Erhitzen 
des Abwassers in Gegenwart von 0,02 bis 5 Gewichtsprozent 
Natrium-, Kalium- oder Ammoniumpersulf at ausgeflockt. Die auf 
diese Weise isolierten Inhaltsstof fe der Abwasser aus der 
Styrolperlpolymerisation slnd in glelcher Weise zur AusfUhrung 
des erf IndungsgemaBen Verfahrens geeignet* 

Die waerlge Phase, die bel der Perlpolymerlsation von Styrolen 
in Gegenwart von Schutzkolloiden nach Abtrennen des Perlpoly- 
merisats verbleibt, das sogenannte Abwasser, enthalt je nach 
Art der Perlpolymerisatlon verschiedene Inhaltsstof fe in Bezug 
auf Zusammensetzung. FUr das Verf ahren gemaB der Erfindung 
slnd die Inhaltsstof fe der Abwasser der Perlpolymerisatlon 
von Styrolen geeignet, die nach belleblgen zu solchen Poly- 
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merisaten ftihrenden Verfahren hergestellt seln konneno Unter 
Styrolperlpolymerisaten warden dabei nicht nur die Perlpoly- • 
merisate des Styrols verstandeno Vlelmehr umfaQt dieser Be- 
griff auch perlformige Polymerisate von Styrolderivaten, wle 
oc-Methylstyrol, p-Chlorstyrol, oder Mlschpolymerisate von rain- 
destens 50 Gewichtsprozent Styrol oder Styrolderivaten mit 
anderen Monomeren. Als Conr;onomere kommen hlerbei Acrylnltrll, 
Ester der Acryl- oder Me thacrylsaure mlt C^^- bis Cg-Alkoholen, 
N-Vinylverbindungen, wie Vinylcarbazol^ Oder auch geringe 
Mengen an Verbindungen^ die zwei Doppelblndungen enthalten, 
I'^jie Butadien, Divinylbenzol oder Butandioldiacrylat, in Be- 
tracht . 

Die Styrolpolymerisatperlen konnen Treibmi ttel enthalten, die 
vor, wahrend oder nach der Perlpolymerisation zudoslert wurden. 
Als Treibmittel slnd unter Normalbedingungen gasfdrmige oder 
flussige Kohlenv/asserstoff e geeignet, die das Styrolpolymeri- 
sat nicht losen und deren Siedepunkte unterhalb dem Erwel- 
chungspunkt des Polymerisats llegen, wie z-Bo Pentan. 

Die zur Herstellung von Styrolperlpolymerisaten dienenden 
Verfahren slnd bekannt, beispielswelse aus Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemle, 4. Auflage (1961), Bd . XlV/l, 
Seiten 839 Tfo (Georg Thieme Verlag, Stuttgart). Dort 1st auch 
die Verwendung von Polyvinylalkohol als Schutzkolloid be- 
schrleben. Dessen Herstellung durch Verseifung von Polyvinyl- 
acetat ist beispielswelse aus Ullmann, EnzyklopSdie der 
technischen Chemie, Band 14 (1963)* Seiten 256 ff bekannt. 
Auch Estergruppen enthaltende Polyvinylalkohole sind als 
Schutzkolloid geeignet. Aus den deutschen Patentschrif ten 
801 233 und 1 151 117 ist die Styrolperlpolymerlsation mit 
Homo- und Copolymerisaten des Vinylpyrrolidons als Schutz- 
kolloide bekannt, 

Nach DurohfUhrung einer solchen Dispersionspolyraerisation 
wird die Reaktionsmischung zunSchst abgeklihlt, und dann werden 
die erhaltenen Polymerisatperlen durch Abschleudern oder 
Filtration von der milchigtrliben waBrigen Phase abgetrennt, 

60984A/1132 '^'^ 
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Die in der wSIirigen Phase verbleibenden makromolekularen In- 
haltsstoffe bestehen zu 95,0 bis 99,9 Gewichtsprozent aus den 
jeweiligen Polymerisaten Oder Copolymerisaten des Styrols sowie 
zu 0,1 bis 5 Gewichtsprozent aus dem nach der Perlpolymerisat ion 
in der wSBrigen Phase verbleibenden Schutzkolloid, das sind ins- 
besondere die Polymerisate und Copolymerisate des Vinylpyrrolidons 
Oder die Polymerisate des Viny lalkohols bzw. die Estergruppen 
enthaltenden Poly vinylalkohole o Der Gehalt an organischem Koh- 
lenstoff der Inhaltsstof f e der wSArigen Phase betr/igt im all- 
gemeinen 2 000 bis ^40 000 mg/l Abwasser, 

Unter makromolekularen Abf allstof f en werden im Sinn der Erfin- 
dung die oben bezeichneten abgetrennten und isolierten makro- 
molekularen Inhaltsstof fe der Abwasser der Styrolperlpolymeri- 
sation verstanden, die gegebenenf alls zusfltzlich 1 bis 50, be- 
vorzugt 3 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die Abf allstof fe^ 
des angewandten PSll- bzwc Flockungsmittels enthalten konnen, 
Diese konnen je nach dem oben beschriebenen Abtrennverf ahren 
verschiedene chemische Konstitution aufweisen. Bei dem beson- 
ders geeigneten, in der DT-OS 2 057 7^3 beschriebenen Abtrenn- 
verfahren bestehen die Flockungsnitt el aus hochmolekularen Ver- 
bindungen, die mindestens 10 Gewichtsprozent Acrylsfture ein- 
polymerisiert enthalten, Oder deren Alkali- Oder Ammoniumsalr^e • 

Die erf indungsgemSfi erhaltenen Fibrillen weisen eine spezifi- 
sche OberflMche von 10 bis 30 m /g, einen Mahlgrad zwischen 
15 und 30°SR, eine LSnge von 0,5 bis 20 mm und eine Dicke von 
1 bis lO^um auf. Sie besitzen einen Wassergehalt von 80 bis 
90 Gewichtsprozent und konnen in dieser Form fUr Nafianwen- 
dungen eingesetzt werden. Pilr spezielle Anwendungen konnen 
die Fibrillen bei erhohten Temperaturen bis 60^0 getrocknet 
werden. Hierbei hat sich eine Trocknungsmethode , die mit Heiz- 
und Fordergasen, die eine hohe Stromungsgeschwindigkeit be- 
sitzen, als besonders geeignet erwiesen. Verfilzte Fibrillen 
werden hierbei wieder entfilzt. 

Die wSIirigen Suspensionen der Fibrillen kSnnen nach ent- 
sprechender weiterer Verdiinnung mit V/asser ohne zusStzliche 

- 8 - 
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Verwendung von Dispergierhilf smitteln auf einer Papier- oder 
NaSvliesmaschine zu papierahnlichen Flachengebilden verarbei- 
tet werden. Die erf indungsgemasen Pibrillen konnen ebenso mit 
Cellulosef asern in Jedem beliebigen Verhaitnis miteinander 
gemischt werden und auf der Papiermaschlne zu selbsttragenden 
zusammenhSngenden Bahnen verarbeitet werden o 

MeSmethode 

Das Ausmaia der Pibrillierung der erhaltenen Pibrillen wurde 
durch Bestimmung des Mahlgrades nach der Schopper-Riegler- 
Methode (Korn-Burgstaller , Handbuch der Werks tof f prtifung, 
2. Auflage, 1953i 4- Band^ Papier- und Zellstof f priif ung, 
S, 388 ffo, Springer-Verlag) f estgestellt . FUr die Durch- 
fUhrung dieser Bestimmung mussen die Pibrillen in eine waBri- 
ge Suspension mit konstanter Stoffdichte (2 g/l und 20^C) ge- 
bracht werden* Es wird diejenige Menge Wasser ermittelt, die 
unter bestimmten Bedingungen von den suspendierten Pibrillen 
zurUckgehalten wird* Die aufgenommene Menge Wasser (^Schopper- 
Riegler, ^SR) ist umso grofier, je hoher die Pibrillierung der 
Pibrillen ist« Die Schopper-Riegler-Werte eines ungemahlenen 
Sulf itzellstoffs liegen bei 12 bis 15^SRo Die Schopper-Rieg- 
ler-Werte der Pibrillen gemafi der Erfindung liegen beispiels- 
weise bei 15 bis :50^SR. 

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache der Pibrillen er- 
folgte nach der BET-Methode durch Stickstoff adsorption 
(s. Brunnauer, T.H* Emmett, E. Teller, -Journal American 
Chemical Society, Band 60, S. ;509^ 1958). 

Die in den Beispielen angegebenen Telle sind Gewichtsteile 
und die Prozente sind Gewichtsprozente . 

Herstellung von Perlpolymerisaten des Styrols mit Polyvinyl- 
pyrrolidon als Schutzkolloid 

In einem druckfesten RUhrkessel wird eine Mischung aus 
100 Teilen Wasser 

0,05 Teilen Natriumpyrophosphat 

8 n 9 8 ^ /W 1 1 3 ? 
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0,05 Teilen Natriumacetat 
100 Teilen Styrol 

0,5 Teilen Dibenzoylperoxid 

0,25 Teilen t-Butylperbenzoat 
unter standigem Ruhren polymer Isler to Zur Einleltung der Poly- 
merisation wird auf 80^C aufgehelzt, dann belaSt man 7 Stunden 
bei SO^C, anschlieBent heizt man auf 90^0; nach 5 Stunden bel 
<^0^C heizt man auf llO^C und belaSt - immer noch unter stan- 
digem Ruhren - weitere 4 Stunden bei llO^C, Wahrend der Poly- 
merisation, nach insgesamt 2 Stunden Polymerisationsdauer bei 
SO^C, setzt man 2,2 Telle einer 10-^igen wSBrigen LSsung von 
Polyvlnylpyrrolidon als Schutzkrolloid (K-Wert nach Pikentscher, 
Cellulosechemie 1^, 6o (1932) = 90) innerhalb von 5 Minuten 
der Reaktionsraischung zu* Nach insgesamt 6 Stunden Polymerisa- 
tionsdauer bei 80°C doslert man 7 Telle n-Pentan im Verlauf 
von 15 Minuten zuo 

Nach Beendigung der Polymerisation wird die Reaktionsmischung 
abgekiihlt. Die erhaltenen Polymerisatperlen werden von der 
noch Trtibstoffe enthaltenden wSBrigen Phase (= Abwasser) ab- 
getrennt . 

FSllung und Abtrennung der Inhaltsstof f e aus den AbwSssern, 
die bei der Styrolperlpolymerisation anfallen, nach DT-OS 

2 0^7 7^? 

1000 Telle des bei der Perlpolymerisatlon von Styrol ange- 
fallenen Abwassers werden mit 10 Teilen einer 20-S^lgen waQri- 

gen Losung von Natriumpolyacrylat versetzto Danach wird der 
pH-Wert der Mischung durch Zugabe verdUnnter Schwef elsaure auf 
pH 2 eingestellt. Es erfolgt eine spontane Flockung der Trtib- 
stoffe. Die Mischung wird noch 5 bis 10 Minuten durch lang- 
sames RUhren in Bewegung gehalteno Anschliefiend werden die 
Flocken von der klaren waBrigen Phase mit Hilfe eines Klar- 
dekanters abgetrennt. Der Austrag des Dekanters enthSlt etwa 
50 % Peststoff • 

Dieser noch feuchte und sauer reaglerende Feststoff wurde bei 

den nachf olgenden Beispielen 1 bis 7 als Ausgangss tof f ver- 

wendet, Er soil im f olgenden " Abf alls tof f" genannt werden. 
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Belsplel 1 

2200 Telle Abfallstoff mit einem Peuchtegehalt von 50 ^ wurde'n 
In 9000 TeilenTetrahydrofuran unter intenslvem RUhren aufge- 
Idst bzw. felnst dlspergierto 

Plir die Pibrlllenherstellung wird folgende Vorrlchtung ver- 
wendet (Abb, l)g In einem Gehause 1 mit Eintragsstut zen 2 und 
Austragsstutzen 3 befindet sich ein Rotor 4, der iiber eine 
Welle 5 angetrieben wird « Dieser Rotor 4 setzt das im Gehause 
befindliche flUssige pailmedium, das iaufend durch den Eln- 
tragsstutzen 2 zugefUhrt wird, in rotlerende Bewegung. Dabei 
wird die kinetische Energie des Rotors auf das flUssige Pall- 
medium Ubertrageno Das beschleunigte flUssige Pallmedium wird 
in einer ringformigen Bremszone 6 abgebremst, Dlese Bremszone 
wird von einem ringformigen Stator gebildet, der scharfkantige 
Offnungen und Prallflachen besitzto 

Zur Herstellung der Pibrillen wird die flUssige Mischung Uber 
eine Rohrleitung 7 mit einem Innendurchmesser von 4 mm mittels 
einer Dosierpumpe unmittelbar in der NShe des Rotors 4 in das 
pallmedium Wasser eingetragen. Oleichzeitig wurde der Maschine 
etwa die 20-fache Volumenmenge Wasser uber den Eintragsstutzen 
2 zugefUhrt. Die am Austragsstutzen 5 austretende Pibrillen- 
suspension wurde in ein Auf f anggefai3 gefordert. Die Pibrillen 
reicherten sich an der Oberflache an und konnen abgeschopft 
werden . 

Die Abtrennung des noch anhaftenden Wassers und die Entfernung 
des restlichen Losungsmittels durch Waschen mit Wasser erfolg- 
te auf einer Siebschneckenzentrifuge . Danach wurden 7386 Telle 
Pibrillen mit einem V/assergehalt von 86 ^ erhalten* Dies ent- 
spricht einem Trockengehalt an Pibrillen von 10^4 Teilen. 

Der Abfallstoff konnte danach mit einer Ausbeute von 94 ^ der 
Theorle in Pibrillen UberfUhrt werden. 

Die erhaltenen diskreten Pibrillen, die feinst fibrilliert 
sind, besitzen eine Lange von 0,5 bis 20 mm und eine Dicke 
von 3 bis 6 yum. Die MeBwerte fUr die charakteristischen 

609 8 44/1 1 32 -11- 



<DE 2516562A1.L> 



- 11 - 0.W51 273 

2516562 



Fibrilleneigenschaf ten betragen: 

spezifische Oberflache 13,6 m^g 
Mahlgrad l8^SR 

Aus den Pibrlllen konnten auf einem BlattblldungsgerSt Vllese 
mit glelchmaBlger Formation und guter Paserbindung hergestellt 
werden. Die Vliese konnten lelcht von dem Sieb des Blatt- 
bildungsgerats abgenommen werden- 

Belsplel 2 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurden 1100 Teile 
getrockneter Abfallstoff zur Herstellung von Fibrillen einge- 
setzto Es wurden 704o Teile Fibrillen mit einem Wassergehalt 
von 85 ^ erhalteno Dies entspricht einem Trockengehalt an 
Fibrillen von IO56 Teilen. 

Der getrocknete Abfallstoff konnte hiernach mit einer Ausbeute 
von 96 % der Theorie in Fibrillen liberftlhrt werden. 

Die erhaltenen Fibrillen entsprechen In ihren Abmessungen den 
in Beispiel 1 erhaltenen. Sie sind jedoch noch f einer struk- 
turiert* Die MeBwerte fUr die charakteristischen Fibrillen- 
eigenschaf ten betragen: 

spezifische Oberflache 22,3 m /g 
Mahlgrad 20,O^SR. 

Aus 70 % der erhaltenen Fibrillen und 30 % Sulf itzellstof f mit 
dem Mahlgrad 35^SR konnte ein Mischpapier mit gleichmSBiger 
Formation und guter Faserbindung erhalten werden. 

Beispiel 3 (diskontinuierliche Arbeitsweise ) 

110 Teile getrockneter Abfallstoff wurden in 900 Teilen Tetra- 
hydro fur an unter intensivem RUhren auf ge lost bzw. dispergiert, 

FUr die Flbrillenherstellung wurde ein Scherf eldgenerator vom 
Typ Ultraturrax, der mit einer Leistung von 2 kW angetrieben 
wird, verwendet. Das Scherorgan dieses GerSts befindet sich 
etwa in der Mitte der in einem Gefai3 vorgelegten 10 000 Teile 
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Wassero Die Polymerisatlosung wurde durch ein durch den Boden 
des GefaCes hindarchgefuhrtes Rohr mit elnem Innendurchmesser 
von 8 mm direkt an den Ort des starksten Soges des Scherorgans 
in das Pallmedium eindoslerto 

Die sich an der Oberflache des Pallmediums angereicher ten 
Fibrillen wurden dem GefalB entnommen und auf elner Labornutsche 
durch Waschen mit Wasser vom noch anhaftenden Lc5sungsmittel 
befreit. 

Es wurden 6968 Teile Fibrillen mit einem V/assergehalt von 
85 % erhalten. Dies entspricht einem Trockengehalt an Fi- 
brillen von 104,5 Tellen- Der getrocknete Abfallstoff wurde 
zu 95 ^ der Theorie in Fibrillen UberfUhrte 

Die erhaltenen Fibrillen besitzen eine LSnge von 0,5 bis 15 nim 
und eine Dicke von 5 bis 6yum, Das Faserprodukt enthSlt da- 
neben noch Feinanteile. 

MeBwerte der charakteristischen Fibrilleneigenschaf ten: 

spezifische Oberflache 15^5 m^/g 
Mahlgrad 22,o'^SR 

Beispiel 4 

In einem Riihrbehalter werden 5OO Teile getrockneter Abfall- 
stoff in 9500 Teilen Te trahydrof uran gelost bzw. feinst dis- 
pergiert. Zur Pibrillenherstellung wird die in Abb, 2 gezeich- 
nete Injektordlise benutzto Die Losung des Abfallstoffs wird 
Uber die Rohrleitung 1 einer Injektordlise 2 zugefUhrt, durch 
die ein Wasserstrahl 4 flieflt, der unter einem Druck von 
6 bar steht. Das Wasser tritt mit einer Geschwindigkeit von 
25 m/sec aus der Diise aus, die einen Durchmesser von 3*7 mm 
besitzt. Das sich anschlieBende , im oberen Teil konische 
Mischrohr 5 besitzt einen Innendurchmesser von 12 mm- Uber 
das Ventil 3 wird die Losung des Abfallstoffs so zudosiert, 
daI3 1 1 Losung mit 20 1 V/asser als Fallmedium intensiv ver- 
mischt werden. Die entstehenden Fibrillen werden mit Hilfe 
des Siebes 6 aufgefangen. 
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Die Pibrillen werden auf einer Nutsche abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen, 

Es wurden 2623 Telle Pibrillen mit einem Wassergehalt von 
82 % erhalten. Dies entspricht einem Trockengewicht an Fi- 
brlllen von 47^ Tellen^ 

Der getrocknete Abfallstoff konnte nach disser Verf ahrGnsv;eise 
mit einer Ausbeute von 9^*5 % der Theorie in Fibrillen uber- 
fiihrt werden. 

Die erhaltenen Fibrillen sind feinst strukturiert und besitzen 
eine LSnge von 0^5 bis 15 mm und eine Dicke von 3 bis 6^um. 

MeQwerte der charakteristischen Fibrilleneigenschaf tent 

spezifische Oberflache 22^6 m^/g 
Mahlgrad 15^SR. 



In einem Druckgefafl mit Riihrvorrichtung wurden 200 Telle ge- 
trockneter Abfallstoff in 9^00 TeilenTe trahydrofuran bel 
Raumtemperatur gelost bzwo feinst dispergiert- Danach wurde 
die Losung mit Stickstoff unter einen Druck von 10 bar ge- 
stellt. Die Lbsung wurde schlieBlich durch eine 80 cm lange 
Rohrleitung mit einem Innendurchmesser von 2 mm in ein Gefai3 
entspannt, in dem 10 000 Telle Wasser als Pailmedium vorge- 
legt wurden. Die Aufarbeitung der erhaltenen Pibrillensuspen- 
sion wurde gemSQ Beisplel 4 vorgenommen. 

Die erhaltenen Fibrillen sind feinst strukturiert und ent- 
sprechen in ihren Abmessungen den nach Belspiel h erhaltenen 
Fibrillen, Es wurde ein Mahlgrad von 26^SR gemessen. 



Die Polymerlsatlosung wurde wie in Belspiel 5 beschrleben 
hergestellt. Die Entspannung der Polymerlsatlosung erfolgte 
durch das Innenrohr einer Zweistof fdUse, die aus zwei konzen- 
trischen Rohren besteht, v/obei das Innenrohr einen Innendurch- 



Belspiel 5 



Beisplel 6 
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inesser von 2 mm wad das Av.Qenrohr einen Innendurchmesser von 
6 mm besltzt, Durch den Ringraum der Dtise trat gleichzeltig 
das Failmedium Wasser aus, das unter elnem Druck: von 5 l^ar 
stand. Pallmedium und Polymerisatlosung wurden in einem der 
Zweistof fdiise unmittelbar vorgeschalteten, zyllndrischen Rohr 
(Impulsaustauschraum gemSB DT-OS 2 208 921) intenslv durchge- 
mischto Die gesamte Dtisenvorrichtung befand slch in der Mitte 
der 5000 Teile Wasser, die in einem GefSB vorgelegt wurden. 
Die Aufarbeitung der erhaltenen Fibrlllensuspenslon erfolgte 
wie in B^ispiel 4 beschrieben. 

Die erhaltenen Pibrlllen sind feinst strukturiert und ent- 
sprechen in ihren Abmessungen den gemaB Beispiel 4 hergestell- 
ten Pibrlllen. Es wurde ein Mahlgrad von l3^SR gemessen* 

Beispiel 7 

1746 Telle Abfallstoff mit elnem Peuchtegehalt von 37 ^ wurden 
in 9000 Teilen 1,4-Dloxan unter intenslvem RUhren aufgelSst 
bzw. feinst disperglert. 

Die Herstellung und die Aufarbeitung der Flbrilien erfolgte 
wie in Beispiel 1 beschrleben. 

Es wurden 7003 Teile Fibrillen mit einem Wassergehalt von 85 ^ 
erhalten. Dies entspricht einem Trockengehalt an Pibrlllen von 
1050 T-'ilen. Der Abfallstoff konnte hiernach mit einer Ausbeute 
von 95,5 % der Theorie in Pibrlllen uberfUhrt v/erden. 

Die erhaltenen Pibrlllen sind feinst fibrilliert, besitzen 
eine LSnge von 0,5 t>ls 15 nim und eine Dicke von 2 bis 5/um. 
Es wurde ein Mahlgrad von 28^SR gemessenu 

Pallung und Abtrennung der Inhaltsstof f e aus den Abwassern, 

die bei der Styrolperlpolymerisation anfallen, nach 

DT-OS 2 150 056 

Es wird rein Abwasser verwendet, das bei der Herstellung von 
Perlpolymerisaten des Styrols mit Polyvinylpyrrolldon als 
Sohutzkollold entstanden ist (s.o.). 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Fibrillen durch Auflosen bzw. 
Dispergieren von makrornolekularen Abf alistof f en in einem 
organischen Losungsmi ttel und Eintragen der erhai ten^n 
Losung bzw. Dispersion in ein flussiges F'-i limed ium -.inter 
Einwirkung von Scherkraf ten, dadurch p:ekenr.z^l chne t . deS 
als raakromolekulare Abfallstoffe die nach bekannten Ab- 
trennverf ahren isolierten Inhaltsstof f e der waf3rigen Phase, 
die bei der Perlpolymerisation von Styrolen in Gegenwart 
von Schutzkolloiden nach Abtrennen des Perlpolymerisats 
verbleibt, verwendet v/erden. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch p;ekennzeichne t j dai3 man 
als organisches Losungsmi ttel Tetrahydrof uran verv/endet. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch Rekenrxzeichne t , da3 man 
als organisches Losungsmi ttel l,4-D:.oxan verv/endet. 

4. Verf ahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , 
daB man als fltissiges Pal Imedium Wasser verwendet. 

5. Pibrillen aus den nach bekannten Abtrennverf ahren isolier- 
ten makrornolekularen Inhaltsstof fen der wSBrigen Phase, die 
bei der Perlpolymerisation von Styrolen in Gegenv/art von 
Schutzkolloiden nach Abtrennen des Perlpolymerisats ver- 
bleibt, dadurch gekennzeichne t ^ daS die Fibrillen eine 
spezifische Oberflache zv/ischen 10 und 50 m /g, einen 
Mahlgrad zwischen 15 und 50^SR und eine Lange von 0,5 bis 
20 mm und eine Dicke von 1 bis lO^um aufweisen. 

Zeichn. BASF Aktiengesellschaf t 
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